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@ Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus chemischen Reaktionsgennischen mit Hilfe von ionischen 
Flussigkeiten 

@ Verfahrsn zur Abtrennung von Sauren aus Reaktions- 
gemischen mittels einer Hilfsbase, wobei die Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen 
flussig ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der Ab- 
trennung des Flussigsalzes nicht signifikant zersetzt wtrd 
und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der 
Losung des Wertproduktes in einem geeigneten Losungs- 
mittel zwei nicht mischbare flussige Phasen ausbildet. 
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Beschreibung 

[0001 j Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Vferfahren zur vereinfachten Abtrennung von Sauren aus Keaktions- 
gemischen mittels einer ionischen Fltissigkeit. 
5 [0002J Der chemische Fachmann hat oft das Problem, wiihrend einer chemischen Keaktion freigesetzte Sauren abzu- 
fangen oder Sauren aus Reaktionsgemischen abzutrennen. Beispiele fiir Reaktionen, in denen Sauren im Reaktionsver- 
lauf freigeselzt werden sind die Silylierung von Alkoholen oder Aminen mil Halogensilanen. die Phosphorylierung von 
Aminen oder Alkoholen mif Phosphorhalogeniden, die Bildung von Sulfonsaureestem oder-amiden aus Alkoholen oder 
Aminen und Sulfonsaurechloriden oder -anhydriden, Eliminierungen oder Substitutionen. 

10 [0003] Bei diesen Reakiionen werden Sauren freigeselzt, weshalb zusatzlich eine Hilfsbase zxigesetzr wird, die in der 
Regel nicht als Reaktant an der eigentlichen Reaktion teilnimmt. In der Regel ist es notwendig, die fteigesetzten Sauren 
mit dieser Base unler Salzbiidung zu binden, um Neben- und Folgereakiionen zu unterbinden oder aber einfach um die 
Saure aus dem gewiinschten Reaktionsproduki zu enifemen und ggf. in den ProzeB zuriickzufUhren. Werden die Salze 
der verwcndclcn Bason zunachst nicht abgcircnnt, so konncn sic auch in Cicgcnwarl dcs Wcrtproduktcs, z. B. durch Zug- 

15 abe einer weiteren, starkeren Base, wie waBrigen Laugen, z. B, Natronlauge oder Kalilauge, aufgearbeitet werden, Dabei 
cnLstcht das Salz der in (hcsciii Schritt hin/.ugcfuglen slarkcrcn Base. AuBcrdciii wirci die urspriingHch vcrwcndcle Base 
in Freiheit gesetzt. Diese beiden Koniponenten, d. h. das Salz der starkeren Base und die in Freiheit gesetzte zuerst ver- 
wcndclc Base (Hilfsbase) iniisscn in allcr Regel cbcnfalls voin Wcrlprtxiukl abgetrennt werden. Bei dieser Vorgehens- 
weise ist es oft von Nachteil, daB das Wertprodukt, das bei der Aufarbeitung zugegen ist, durch die hinzugefiigte starkere 

20 Base selbsi (xier wciterc Stoffe in dieser Base, /,. B. dein Wasscr in einer wassrigen T.auge, /.erscty.t werden kann. 

[0004] Die Salze der Hilfsbase niit der Saure sind in der Regel in organischen Losemitteln nicht loslich und weisen 
hohe Schmel/punkte auf, so daB sie in organischen Medien Suspensionen bilden, die schwieriger zu handhaben sind als 
beispielsweise Flussigkeiten. Es ware also wunschenswert, die Salze der Hilfsbasen in flussiger Form abtrennen zu kon- 
nen. Zudem wurden die bekannten verfahrenslechnischen Nachleile von Suspensionen elirninieru Diese sind B. die 

25 Bildung von Verkrustungen, Verringerung des Wanneiiberganges, schlechte Durchmischung und Ruhrbarkeit sowie die 
Bildung von lokalen Uber- oder Unrerkonzentrationen und sogenannten hot spots. 

[0005] Der Stand der Technik beeinhaliet fur industriell durchgefuhrte Verfahren deninach folgende Nachleile: 

1) Zugabe von zwei Hilfsstoffen, der Hilfsbase sowie einer weiteren starken Base und der daraus erwachsenden 
30 Aufgabe, zwei Hilfsstoffe vom Wertprodukt und voneinander abzutrennen, 

2) Handhabung von Suspensionen 

3) Abtrennung des Salzes der starken Base als Feststoff, 

[0006] Anzustreben ist jedoch eine verfahrenstechnisch einfache Phasentrennung miriels einer flussig-flussig-Phasen- 
35 trennung. 

[0007] Aus DH- A 1 97 24 884 und DR-A 1 98 26 936 sind Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazolen durch 
Phosgenierung von Imidazolen bekannt, bei denen das gebildete Hydrochlorid des als Edukt eingesetzten Imidazols als 
Schmelze aus dem Reakrionsgemisch abgetrennt wird. In der DE-A 198 26 936 wird auf S. 3, Zeilc 5 darauf hingewie- 
sen, daB das Hydrochlorid des Imidazols iiberraschenderweise bei Temperaturen von 110-130"C fliissig ist und bereits 

40 deutlich unterhalb des in der T jteratur beschriebenen Schmelzpunktes von 1 58-1 6 1 schmilzr. Als Grund dafUr geben 
die Erfinder entweder die Bildung eines eutektischen Gemisches aus dem Imidazol Hydrochlorid mit dem >\fertptodukt 
Carbonyldiimidazol oder die Bildung eines lernaren Gemisches aus dem Tmidazjol Hydrochlorid, dem Wertprodukt Car- 
bonyldiimidazol und Ix>semittel Chlorbenzol an. Obwohl das Imidazol Hydrochlorid nicht hatte fliissig vorliegen diirfen, 
war das in diesem speziellen Fall doch uberraschenderweise der Fall. Die Anwendbarkeit dieses Konzepts fiir andere Re- 

45 akuonen als die Phosgenierung von Imidazolen wird nicht beschrieben. 

[0008] Hs bestand also die Aufgabe, auch fiir andere chemische Reaktionen oder fiir die Abtrennung von Sauren, die in 
Gemischen enthalten sind, aber nicht wahrend einer chemischen Reaktion abgespalten werden, ein vereinfachtes N^rfah- 
ren zur Abtrennung von Sauren zu finden, bei dem ein aus einer eingesetzten Hilfsbase und einer SSure gebildetes Salz 
iiber eine verfahrenstechnisch einfache flussig-flussig-Phasentrennung abgetrennt werden kann. 

50 [0009] Die Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsge- 
mischen mittels einer Hilfsbase, in dem die Hilfsbase 

b) ein Salz mit der Saure bildel, das bei Temperaturen fliissig ist, bei denen das Wertprodukt wahrend der AbU:en- 
nung des Fliissigsalzes nicht signifikant zersetzt wird und 
55 c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung des Wertproduktes in einem geeigneten L5sungs- 

mittel zwei nicht niischbare fliissige Phasen ausbildet. 

[0010] Dem Fachmann ist bekannt, daB die Abtrennung einer fliissigen Phase von einer zweiten fliissigen Phase ver- 
fahrenstechnisch erheblich einfacher zu gestalten ist als eine Feststoff abtrennung. 
60 [0011] Der technische Nutzen des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die Abtrennung des IlilfsstofFes 
durch eine einfache Russig-FlUssig-Phasentrennung erfolgen kann, so daB der verfahrenstechnisch aufwendige Umgang 
mit Feststoften wegfallt. 

[0012] Die Aufarbeitung der Hilfsstoffe kann in Abwesenheit des Wertproduktes erfolgen, so daB letzteres weniger be- 
lastet wird. 

65 [0013] Die Aufgabenstellung wird durch die hier beschriebene Erfindung gelost. Dies geschieht dadurch, daB Hilfsba- 
sen in Reaktionsgemischen enthalten sind oder nachtragUch zugesetzt werden, deren Salze mit im Reaktionsverlauf ab- 
gespaltenen oder zugesetzten, d. h. nicht wahrend der Reaktion abgespaltenen Sauren unter den Reaktionsbedingungen 
und/oder Aufarbeitungsbedingungen fliissig sind und eine mit dem gegebenenfalls geiosten Wertprodukt nicht mischbare 
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Phase bilden. Derartige flussige Salze werden oft als ionische Hussigkeiten bezeichnet. Die zu bindenden Sauren konnen 
entweder frci in der Reaktionsmischung vorliegen oder einen Koinplex oder ein Addukt mit dem Wertprodukt oder ei- 
nem anderen in der Reaktionsmischung anwesenden Stoff bilden. Insbesondere Lewis-Siiuren neigen dazu, mil Stoffen 
wie Ketonen Komplexe 7.u bilden. Diese Komplexe konnen durch die Hilfsbase aufgebrochen werden, wohei sich im 
Sinne dieser Hrfindung das Salz aus der Hilfsbase und der abzutrennenden Lewis-Saure bildet. s 
[0014] Die Hilfsbasen kOnnen anorganische oder organische Basen sein. bevorzugt organische. 

100151 Weiterhin kSnnen Gemischc oder Losungen von Hilfsbasen eingesetzt werden, urn die Aufgabenslellung zu er- 
fullen. 

[0016] Nicht mischbar bedeutet, daB sich inindestens zwei, durch eine Phasengrenzflache getrennte flussige Phasen 
ausbilden. 

[0017] Wenn das reine Wertprodukt mit dem Sa!z aus der Hilfsbase und der Saure ganzlich oder zu einem groBeren Tfeil 
mischbar ist, kann dem Wertprodukt auch ein Hilfsstoff, z. B. ein Txisemittel zugeseizt werden, um eine Entmischung 
Oder Loslichkeitsverringerung zu erreichen. Dies ist beispielsweise dann sinnvoll, wenn die Loslichkeit des Salzes im 
Wertprodukt oder uingckchrl 20 (jcw.-% oder inchr bctragl, bcvorzugl 15 Cjcw.-% oder mchr, bcsondcrs bcvorzugl 
10 Gew.-% oder mehr und ganz besonders bevorzugt 5 Gew.-% oder mehr betragt. Die Loslichkeit wird bestimmt unter 15 
den Bcdingungcn der jcwciligcn Trcnnung. Bcvor/.ugt wird die Tx3slichkcit bcsliiniiit bci cincr Tcnipcraiur, die obcrhalb 
des Schmelzpunkles des Salzes liegt und unterhalb der niedrigsten der folgenden Temperaturen, besonders bevorzugt 
IO**C unterhalb der niedrigsten und ganz besonders bevorzugt 20°C unterhalb der niedrigsten: 

- Sicdcpunkl des Wcrt.pro<iukies 20 
Siedepunkt des Losemittels 

- Tfempemtur der signinkanlen Zersetzung des Wertproduktes 

[0018] Das Losungsinittel isl dann als geeignet an/.usehen, wenn das Geinisch aus Wertprcxlukt und TxisungsniilLel das 
Salz bzw. das Salz das Wertprodukt oder eine Mischung aus Wertprodukt und Losemittel weniger als die oben angege- 25 
benen Mengen zu losen vemiag. Als T,dsungsinittel verwendbar sind beispielsweise Benzol, Toluol, o-, m- oder p-Xylol, 
Cyclohexan, Cyclopentan, Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Petrolether, Aceton, Isobutylmethylketon, Diethylketon, Die- 
thylether, tert..-Butylmethylether, tert.-Butylethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Rssigester, Methylacetat, Dimethylfor- 
mamid, Dimethylsulfoxid, Acetonitril oder Gemische da von. 

[0019] Bei dem Wertprodukt Handel t es sich in der Regel um unpolare organische oder anorganische Verbindungen. 30 
[0020] Als chemische Reaktionen, die der Erfindung zugrundeliegen, kommen alle Reaktion in BeUracht, bei denen 
Sauren freigesetzt werden, mit Ausnahme von Phosgenierungen, besonders bevorzugt mit Ausnahme von Acylierungen, 
d. h. Reaktionen von Saurehalogeniden und Carbonsaureanhydriden. 

[0021] Reaktionen, bei denen das erfindungsgemaBe Verfahren angewendct werden kann sind beispielsweise 

35 

- Alkylierungen mit Alkyl- oder Aralkylhalogeniden, wie z. B. Methylchlorid, Methyliodid, Benzylchlorid, 1,2- 
Dichlorethan oder 2-Chlorethanol, 

- Silylierungen, also Umsetzungen mit Verbindungen, die mindestens eine Si-Hal-Bindung enthalten, wie z.B. 
SiCU^ (HsOzSiCh Oder Trimethylsilylchlorid, 

- Phosphorylierungen, also Umsetz.ungen mit Verbindungen, die mindestens eine P-Hal-Bindung enthalten, wie 40 
z. B. PCI3, PCI5, POCI3, POBr3, Dichlorphenylphosphin oder Diphenylchlorphosphin, wie sie beispielsweise eben- 
falls von Chojnowski et al., a. a. O. beschrieben sind, 

- Sulfurierungen, i. e. Sulfidierungen, Sulfierungen, Sulfonierungen und Sulfatierungen, mit beispielsweise Sulfii- 
rylchlorid (SO2CI2), Thionylchlorid (SOCI2), Chlorsulfonsaure (CISO3H), Sulfonsaurehalogeniden, wie z. B. p-To- 
luolsulfonsaurechlorid, Methansulfonsaurechlorid oder Trifluormeihansulfonsaurechlorid, oder Sulfonsaureanhy- 45 
driden, wie sie z. B. von Dobrynin, V. N. et al. Bioorg. Khim. 9 (5), 1983, 706-10 beschrieben ist, 

- Eliminierungen, bei denen eine C=C-Doppelbindung unter Abspaltung einer Saure gebildet wird oder 

- Deprotonierungen. bei denen ein acides Wasserstoffalom von der Hilfsbase abstrahiert wird. 

[0022] Bevorzugt unter den genannten Reaktionstypen sind Alkylierungen, Silylierungen, Phosphorylierungen, Sulfu- 50 
rierungen, Acylierungen rait Ausnahme der Phosgenierungen und Eliminierungen und besonders bevorzugt sind Silylie- 
rungen, Phosphorylierungen und Sulfurierungen. 

[0023] Weiterhin kann erfindungsgemaB auch eine Saure aus Reaktionsmischungen abgeu?ennt werden, bei denen eine 
SSure, die nicht wahrend der Reaktion freigesetzt wurde, hinzugefugt wurde, beispielsweise um den pH-Wert einzustel- 
len Oder urn eine Reaktion zu katalysieren. So konnen z. B. Lewis-Sauren, die als Katalysatoren fur Friedel-Crafts- Alky- 55 
lierungen oder -Acylierungen eingesetzt wurden, auf einfache Art abgetrennt werden. 

[0024] Die im Sinne dieser Erfindung abzutrennenden Sauren konnen Bronstedsauren und Lewis-Sauren sein. >^lche 
Sauren als Bronsted und Lewissauren bezeichnet werden, wird in Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Che- 
mie, 91.-100. Auflage. Walter de Gruyter, Berlin New York 1985, S. 235 bzw. S. 239 beschrieben. Zu den Lewissauren 
im Sinne dieser Erfindung zShlen auch die als Friedel-Crafts-Katalysatoren verwendeien Lewissauren, die in Geoige A. 60 
Olah, Friedel-Crafts an Related Reactions, Vol. I, 201 und 284-90 (1963) beschrieben sind. Als Beispiele genannt seien 
Aluminiumirichlorid (AICI3), Eisen(in)chlorid (FeC^), Aluminiumiribromid (AlBr3) und Zinkchlorid (ZnCU). 
[0025] Mit Halogen oder Hal ist im Rahmen dieser Schrift Fluor (F), Chlor (CI), Brom (Br) oder lod (I), bevorzugt 
Chlor gemeint. 

[0026] Umgesetzt im Sinne einer Silylierung, Phosphorylierung oder Sulfurierung werden in der Regel \ferbindungen, 65 
die inindestens eine freie 0-II-, S-II- oder N-II-Bindung aufweisen, gegebenenfalls nach Deprotonierung durch die 
Hilfsbase. 

[0027] Als Hilfsbase kann erfindungsgemaB eine soiche Verbindung eingesetzt werden, die 
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b) ein Salz mit der wahrend der Reaktion abgespaltenen Saure bildet, das bei Temperaturen flussig ist, bei denen 
das Wertprodukt wahrend der Abtrennung des Flussigsalzes im wesentlichen nicht zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Wertprodukt oder der Losung des Wertproduktes in einem geeigneten Losungs- 
mittel zwei nicht mischbare fliissige Phasen ausbildet 



[0028] BevorzugL sind solche Hilfsbasen, die 

a) nichi als Reaktant an der Reaktion teilnehmen. 

10 r00291 Weiterhin bevorzugt kann diese Hilfsbase zusStzlich 

d) gleichzeitig als nucleophiler Kafalysator in der Reaktion fungieren, d. h. ste erhoht die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Reaktion gegeniiber der Durchfiihrung ohne Anwesenheit einer Hilfsbase uni das mindestens l,5fache, be- 
vordugt uiii das mindestens zwcifachc, bcsonders bcvori^ugt uin das tunfTachc, ganz bcsondcrs bcvorzugl uin das 
15 mindestens zehnfache und insbesondere um das mindestens zwanzigfache. 

[0030] Solche als Basen einsetzbaren Verbindungen konnen Phosphor-Schwefel oder Stickstoffatome enthalten, bei- 
spiclswcisc mindestens cin StickstolTatom, bcvorzugt ein bis /.chn Stickstorfalornc, bcsondcrs bcvorzugl cin bis funf, 
ganz besonders bevorzugt ein bis drei und insbesondere ein bis zwei Stickstoffatome. Gegebenenfalls konnen auch wei- 

20 tcrc Hctcroatomc, wic z. B. SaucrstofT-, Schwcfcl- oder Phosphoratoinc cnlhaUcn scin. 

[0031] Bevorzugt sind solche Verbindungen, die mindestens einen flinf-bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, 
der mindestens ein SlickslolTatoin sowie gegebenenfalls ein SauerstolT- oder Schwefelatoin aufweisl, besonders bevor- 
zugt solche Verbindungen, die mindestens einen fiinf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, zwei oder drei 
StickstoHatome und ein Schwefel- oder ein SauerslolTalom aufweisU ganz besonders bevor/ugl solche mil zwei Stick- 

25 stoffatomen. 

[00321 Besonders bevorzugle Verbindungen sind solche, die ein Molgewicht unter 1000 g/mol aufweisen, ganz beson- 
ders bevorzugt unter 500 g/mol und insbesondere unter 250 g/mol. 

[0033] Weiterhin sind solche als Basen einsetzbaren Verbindungen bevorzugt, die ausgew^lt sind aus den \^rbindun- 
gen der Fonneln (la) bis (Ir), 
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(g) (h) 0) 




0) W (0 




(m) (n) (o) 




(P) (q) C) 

sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strukturen enthalten, 
worin 

R^, R^ R^ und R^ unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-Cis-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder 
mehrere Sauersloff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubsdluierte Iminogruppen 
unterbrochenes C2 -Cig-Alkyl, C6-Ci2-AryU C5 -Cu-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoflf-, Stick- 
stoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen gemeinsain einen ungesattig- 
ten, gesattigten oder aromatischen und gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/ 
oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten 
Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkytoxy, Halogen, Heteroatome und/oder lieterocy- 
clen substituierl sein konnen. 
[0034] Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocy- 
clen subslituiertes Gi-Cig- Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, 
Hexyl» Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1,1-Dime- 
Ihylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Telramethylbutyl, Benzyl. 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimeihylbenzyl, 
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Benzhydryl, p-TolylmeLhyl,l-(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-MethoxybenzyU m-Hthoxy- 
benzyl, 2-CyanoethyI, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarboneihyl, 2-Kthoxycarbonyleihyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 1,2- 
Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Meihoxyelhyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxy methyl, Dieihoxyetliyl, 1,3-Di- 
oxolan-2-yl, 1 ,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl- 1 ,3-dioxolan-2-yl, 2-TsopropoxyethyU 2-Butox- 
5 ypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormcthyl, 2-Chlorethyl, IVichlormethyl, 'Irifluormethyl, l,l-Dimethyl-2-chloiethyl, 2- 
Methoxyisopropyl, 2-Rthoxyethyl, Bulylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioeiliyl, 2,2,2-TVifluorelhyl, 2-Hy- 
droxyetliyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hyclroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoeihyl, 2-Aminopropyl, 3- 
Aminopropyl, 4-Aniinobutyl, 6-AniinohexyI, 2-Methylaminoethyl, 2-MethyIaniinopropyl, 3-Methylaniinopropyl, 4- 
Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Diinethylaniinopropyl, 3-Dimethylaimnopropyl, 4- 

10 Dimethyl ami nobutyl, 6-Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-PhenoxypropyI, 3-Phe- 
noxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyelhyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 
6-Methoxyhexyl, 2-EihoxyethyI, 2-Rthoxypropyl, 3-Ethox ypropyl, 4-Hthoxybutyl oder 6-Hthoxyhexyl und, 
gegebenen falls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 
unsubstiluicrlc Iminogruppcn unlcrbrochcncs (V^-is-Alkyl bcispiclswcisc 5-Hydroxy-3-oxa-pcnlyI, 8-Hydroxy-3,6- 

15 dioxa-octyl, ll-Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, ll-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyL 15-Hydroxy- 
4,8,12-lTioxa-pcnliidccyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy-5J0-oxa-l.cl.radccyl, 5-Mcthoxy-3-oxa-pcnlyl, 8-Mc- 
thoxy-3,6-dioxa-octyl, ll-Methoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, ll-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15- 
Mclhoxy-4,8,12-trioxa-pcntadccyl, 9-Mcthoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy>5,lO-oxa-tctradccyl, 5-Hlhoxy-3-oxa-pcntyl, 
8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, U-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl, 1 l-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15- 

20 RlJioxy-4,8,12-lrioxa-pentadcx;yl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl cxlcr 14-Rthoxy-5,lO-oxa-lctradccyl. 

[0035] Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa- 
1 ,3-propylen, 1 -Oxa- 1 ,3-propylen, 2-Oxa- 1 ,3-propylen, 1-Oxa- 1 ,3-propenylen, 1 -A/.a- 1 ,3-propenylen, 1 -Ci-C4-Alkyl- 
l-aza-l,3-propenylen, l,4-Buta-l,3-dienylen, l-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen oder 2-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen. 
f00361 Die Anzahl der SauersLoIT- und/oder Schwefelatome und/oder Tminogruppen isl nicht beschrankl. Tn der Regel 

25 betragt sie nicht niehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 
[0037] Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein KohlenstofFatom, bevorzugt 
mindestens zwei. 

[0038] Substituierte und unsubstituierte Tminogruppen k6nnen beispielsweise Tmino-, Methylimino-, iso-Propylimino, 
n-Butylimino oder tert-ButyUmino sein. 
30 - [00391 Weiterhin bedeuten 

funktioneile Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(Ci-C4-Alkyl)-amino, CrC4-AlkyloxycarbonyL Cyano oder 
Ci-C4-Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktioneile Gruppen, AryU Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatonie und/oder Heterocy- 
clen substituiertes C6-Ci2-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, ^Naphthyl, 4-DiphenylyK Chlorphe- 

35 nyt, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Die- 
thylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, 
Hexyloxyphenyl, Methylnaphtliyl, Isopropylnaphtliyl, Chlomaphtliyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimetliylphenyl, 2,4,6-Tri- 
methylphenyl, 2,6-Di methoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitro- 
phenyl, 4-Dimethylaininophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl, 

40 gegebenenfalls durch funktioneile Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocy- 
clen substituiertes C5-Ci2-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclo- 
pentyi, Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Methox- 
ycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, 
Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches System wie z. B. Norbomyl oder Norbornenyl, 

45 ein fiinf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisender Heterocyclus beispielsweise 
Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Tndolyl, Benzoxazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethyl- 
pyridyl, Methylchinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyftiryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, Methylthiophenyl, Isopro- 
pylthiophenyl oder tert,-Butylthiophenyl und 

Ci bis C4-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl. 
50 [00401 Bevorzugt sind R^ R^, R^ R'*, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hy- 
droxyethyl, *2-Cyanoethyi, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2-(Edioxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dinie- 
thylamino, Diethylamino und Chlor. 

[0041] Besonders bevorzugte Pyridine (la) sind solche, bei denen einer der Reste R^ bis R** Methyl, Ethyl oder Chlor ist 
und alle anderen Wasserstoff sind, oder R^ Dimelhylamino und alle anderen Wasserstoff sind oder alle Wasserstoff sind 
55 oder R- Carboxy oder Carboxamid und alle anderen Wasserstoff oder R' und R- oder R^ und R-* l,4-Buta-l,3-dienylen 
und alle anderen Wasserstoff sind. 

[0042] Besonders bevorzugte Pyridazine (lb) sind solche, bei denen einer der Reste R^ bis R** Methyl oder Ethyl und 
alle anderen Wasserstoff oder alle Wasserstoff sind. 

[0043] Besonders bevorzugte Pyriniidine (Ic) sind solche, bei denen R^ bis R"* Wasserstoff oder Methyl und R* Was- 
60 serstoff , Methyl oder Ethyl isl, oder R^ und R"* Methyl, R^ Wasserstoff und R^ Wasserstoff, Methyl oder Ethyl ist. 

[0044] Besonders bevorzugte Pyrazine (Id) sind solche, bei denen R' bis R"* alle Methyl oder alle Wasserstoff sind. 

[0045] Besonders bevorzugte Imidazole (le) sind solche, bei denen unabhMngig voneinander 

R' ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, 2-Hydroxyetliyl oder 2-Cyanoethyl und 

R- bis R"* unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 
65 [0046] Besonders bevorzugte IH-Pyrazole (If) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R-, R * und R'* unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewahlt sind. 
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10047J Besonders bevorzugte 3H-Pyrazole (Ig) sind solche, bei denen unabhSngig voneinander 

unter Wassersioff, Methyl oder Ethyl, 
R^, R-* und R'* unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

[0048] Besonders bevorzugte 4H-Pyrazole (Hi) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 5 
R^ bis R"* unter Wasserstoff oder Methyl, 
ausgewahlt sind. 

f00491 Besonders bevorzugte l«Pyrazoline (li) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 
R^ bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

[0050] Besonders bevorzugte 2-Pyrazoline (Ij) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 
R^ unter Wasserstoff, Methyl, Rthyl oder Phenyl und 
R^ bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

[0051] Besonders bevorzugte 3-Pyrazoline (Ik) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 15 
R^ o<lcr R^ unlcr Wasserstoff, Methyl, Ethyl (xicr Phenyl und 
R^ bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

[0052] Besonders bevorzugte Imidazoline (II) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 

R^ cxler R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl cxier Phenyl und 20 
R^ oder R"* unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
R^ o<Ier R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

[0053] Besonders bevor/.ugte Imidazoline (Tm) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 

Oder R- unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 25 
R^ bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl 
ausgewahlt sind. 

[00541 Besonders bevorzugte Imidazoline (In) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 
R^ R^ Oder R** unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

R^ bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl 30 
ausgewahlt sind. 

[00551 Besonders bevorzugte Thiazole (To) oder Oxazole (Ip) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 
R^ unter Wasserstofif, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
R2 Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewahlt sind. 35 
[0056] Besonders bevorzugte 1 ,2,4-Triazole (Tq) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 
R' oder R^ unter Wassersioff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 
ausgewahlt sind. 

[0057] Besonders bevorzugte 1 ,2,3-Tria7ole (Tr) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 40 

R' unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 

R^ oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

R^ und R^ l,4-Buta-l,3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

[0058] Unter diesen sind die Pyridine und die Imidazole bevorzugt, 

[0059] Ganz besonders bevorzugt sind als Basen 3-Chlorpyridin, 4-Dimethylaminopyridin, 2-Ethyl-4-aminopyridin, 45 
2-Methylpyridin, 2-Ethylpyridin, 2-Ethyl-6-methylpyridin, Chinolin, Tsochinolin, Pyridin, l-Ci-C4-Allcylimidazol, 1- 
Methylimidazol, 1,2-Dimethylimidazol, 1-n-Bulyliiiiidazol, 1,4.5-Trimethylimidazol, 1 ,4-Dimethylimidazol, Imidazol, 
2-Methylimidazol, l-Butyl-2-methylimidazol, 4-Methylimidazol, l-n-Pentylimidazol, l-n-Hexylimidazol, 1-n-Octyli- 
midazol, l-(2'-Aniinoethyl)-imidazol, 2-Ethyl-4-methyliniidazol, 1-Vinylimidazol, 2-Ethylimidazol, l-(2-Cyanoethyl)- 
i midazol und Benzotri azol. 50 
[0060] Insbesondere bevorzugt sind l-n-Butyhmidazol, I-Methylimidazol, 2-Methylpyridin und 2-Ethylpyridin. 
[0061] Sauren, mit denen die Basen Salze bilden k5nnen sind beispielsweise TodwasserstoflFsaure (HI), Fluorwasser- 
stoff (HF), Chlorwasserstoff (HQ), Salpetersaure (HNO3), salpeU-ige Saure (HNO2), Broniwasserstoffsaure (HBr), Koh- 
lensaure (H2CO3), Hydrogencarbonat (HCO3-), Methylkohlensaure (HO(CO)OCH3), Ethylkohlensaure 
(HO(CO)OOH5), n-Butylkohlensaure, Schwefelsaure (H2SO4), Hydrogen sulf at (HSO4 ), Methylschwefelsaure 55 
(HO(S02)OCH3), Ethylschwefelsaure (HO(S02)OC2H5), Phosphorsaure (H3PO4), Dihydrogenphosphat (H2PO4 ). 
Ameisensaure (HCOOH), Essigsaure (CH3COOH), Propionsaure, n- und iso-Buttersaure, Pivalinsaure, para-Toluolsul- 
fonsaure, Benzolsulfonsaute, Benzoesaure, 2,4,6-THmethylbenzoesaure, Mandelsaure, MethansulfonsSure, Ethansul- 
fonsaure oder Trifluormethansulfonsaure, bevorzugt sind Chlorwasserstoff, Essigsaure, p-Toluolsulfonsaure, Methansul- 
fonsaure, 2,4,6-Trimethylbenzoesaure und Trifluormethansulfonsaure und besonders bevorzugt ist Chlorwasserstoff. 60 
[0062] Bevorzugt sind solche Hilfsbasen, deren Salze aus Hilfsbasen und Sauren, eine Schmelztemperatur aufweisen, 
bei der im Zuge der Abtrennung des Salzes als fliissige Phase keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt, 
d. h. weniger als 10 Mol% pro Stunde, bevorzugt weniger als 5 Mol%^, besonders bevorzugt weniger als 2 Mol%/h und 
ganz besonders bevorzugt weniger als I Mol%/h. 

[0063] Die Schmelzpunkte der Salze der besonders bevorzugten Hilfsbasen liegen in der Regel unterhalb von 160°C, 65 
besonders bevorzugt unterhalb von 100°C und ganz besonders bevorzugt unterhalb von SO'^C. 

[0064] Unter den Hilfsbasen sind solche ganz besonders bevorzugt, deren Salze einen ET(30)-Wert von > 35, bevor- 
zugt von > 40, besonders bevorzugt von > 42 aufweisen. Der Br(30)-Wert ist ein MaB fur die Polaritat und wird von C. 



7 



DE 102 02 838 A 1 



Reichardt in Reichardt, Christian Solvent Effects in Organic Chemistry Weinheim: VCH, 1979. XI, (Monographs in 
Modem Chemistry; 3), ISBN 3-527-25793-4 Seiie 241 beschrieben. 

[0065 J Bine auBergewdhnlich bevorzugte Base, welche die Aufgabenstellung z. B. erfuUt, ist l-Methylimidazol. Die 
Verwendung von l-Methylimidazol als Base wird z. B. in DK-A 35 02 106 erwahnt. jedoch wird dort nicht deren Ver- 
s wendbarkeit als ionische Flussigkeit erkannt. 

r00661 l-Methylimidazol ist zudem noch als nucleophiler Katalysator wirksam [Julian Chojnowski, Marek Cypryk, 
Witold Fortuniak, Heteroatom. Chemistry, 1991, 2, 63-70J. Chojnowski et al. haben gefunden, daB l-Methylimidazol im 
Veigleich zu TViethylamin die Phosphorylierung von t-Butanol um den Faktor 33 und die Silyliemng von Pcntamethyl- 
disiloxanol um den Faktor 930 beschleunigt. 

1 0 [0067] Rs wurde weiterhin gefunden, daB das Hydrochlorid von 1 -Methyl i mi dazol ei nen Schmelzpunkt von etwa 75**C 
aufweist und mit unpolaren organischen Wertprodukien, wie z, B. Diethoxyphenylphosphin, Triethylphosphit, Ethoxy- 
diphenylphosphin, Alkylketendimer, Alkoxysilane oder Hster, oder T^semitteln im wesentJichen nicht mischbar ist. So 
bildet l-Methylimidazol X HCl im Gegensatz zu dem polaren Losemittel Wasser sogar mit Aceton zwei nicht mischbare 
Phascn aus. 1-Mclhylimidazol kann zuglcich als Hilfsbasc und nucleophiler Katalysator dicncn und als fliissigcs Hydro- 

15 chlorid iiber eine verfalirenstechnisch einfache Flussig-Flussig-Phasentrennung von oiganischen Medien abgetrennt 
wcr<icn. 

[0068] Statt 1-Metliylimidazol kann auch 1-Bulylimidazol verwendet werden. Das Hydrochlorid des 1-Butylimidazols 
ist berciLs bci Rauinlempcrdtur fliissig, so daB l-BuLylimida/.ol als Hilfsbasc und Katalysator fiir Rcaktioncn verwendet 
werden kann, bei denen Stoffe gehandhabt werden, die bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur bereits zersetz- 

20 lich sind. Rbcnfalls bei Raunilempcrdtur fliissig ist das AcctaL und Forinial von l-Mcthylimida/.ol. 

[0069] Ebenso konnen alle Derivate des Imidazols verwendet werden, deren Salze einen ET(30)-Wert von > 35, bevor- 
zugt von > 40, besonders bevor/ugL von > 42 aufweisen und eine Schrnel/.ternperalur haben, bei der im Zuge der Abtren- 
nung des Salzes als fliissige Phase keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die polaren Salze dieser Imi- 
dazole bilden wie oben angefuhrt mit weniger polaren organischen Me<iien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

25 [0070] Eine weitere auBergewohnlich bevorzugte Base, die die Aufgabenstellung erfiillt, ist 2-Etliylpyridin. Die Vfer- 
wendung verschiedener Pyridine als Hilfsbasc wird z. B. in DE 198 50 624 beschrieben, jedoch wird dort nicht deren 
Verwendbarkeit als ionische Flussigkeit erkannt. 

[0071] Pyridin selbst und Derivate des Pyridin sind dem Fachmann als nucleophile Katalysatoren bekannt [Jerry 
March, "Advanced Organic Chemistry, 3'"^ Edition, John Wiley & Sons, New York 1985, S. 294, 334, 347] 
30 [0072] Es wurde weiterhin gefunden, daB das Hydrochlorid von 2-Ethylpyridin einen Schmelzpunkt von etwa 55°C 
aufweist und mit unpolaren organischen Wertprodukten (s, o.) oder Losemitteln nicht mischbcu: ist. 2-Etliylpyridin kann 
also zugleich als Hilfsbasc und nucleophiler Katalysator dienen und als flussiges Hydrochlorid ubereine verfahrenstech- 
nisch einfache Flussig-Russig-Phasentrennung von organischen Medien abgetrennt werden. 

[0073] Ebenso konnen alle Derivate des Pyridins verwendet werden, deren Salze einen F/i<30)-Wert von > 35, bevor- 
35 zugt von > 40, besonders bevorzugt von > 42 aufweisen und eine Schmelztemperatur haben, bei der im Zuge der Abtren- 
nung des Salzes als flussige Phase keine signifikante Zersetzung des Wertproduktes auftritt. Die polaren Salz^ dieser Py- 
ridine bilden mit weniger polaren organischen Medien zwei nicht mischbare Phasen aus. 

[0074] Die Durchfuhrung der Reaktion ist nicht beschrankt und kann erfindungsgemaB unter Abfangen der freigesetz- 
ten oder zugesetzten Sauren, gegebenenfalls unter nucleophiler Katalyse, diskontinuierlich oder kontinuierlich und an 
40 T.uft Oder unter einer Schutzgasatmosphare durchgefiihrt werden. 

[0075] Bei temperaturempfindlichen Wertprodukten kann es ausreichend sein, das Salz aus Hilfsbase und Saure als fe- 
stes Salz wahrend der Reakdon ausfallen zu lassen und erst zurAufarbeitung aufzuschmelz^n. Das Produkt wirddadurch 
thermisch weniger belastet. 

[0076] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung der oben angefuhrten Hilfsbasen oder 
45 Hilfsbasen, die als nucleophile Katalysatoren verwendet werden, aus einem Reaktionsgemisch, indetn man das Reakti- 
onsgemisch pro mol Hilfsbase mit mindestens einem mol Saure versetzt. Dadurch wird die Abtrennung solcher Hilfsba- 
sen als ionische Fliissigkeiten mit Hilfe einer flussig-flussig-Trennung moglich. 

[0077] Aus dem vom Wertprodukt abgetrennten Salz der Hilfsbase kann nach dem Fachmann bekannter Art und Weise 

die freie Base wiedetgewonnen und in den ProzeB zuriickgefiihrt werden. 
50 [0078] Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man das Salz der Hilfsbase mit einer starken Base, z. B. NaOH, 

KOH. Ca(OH)2. Kalkmilch, NaaCOs, NaHCOa. K2CX)3, oder KHCO3, gegebenenfalls in einem Losungsmittel. wie z. B. 

Wasser, Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol, n-Butanol, n-Pentanol oder Butanol- oder Pentanol-Isomerengemische 

oder Aceton, freisetzt. Die so freigesetzte Hilfsbase kann wenn sie eine eigene Phase ausbildet abgetrennt oder falls sie 

mit dem Salz der starkeren Base bzw. der Losung des Salzes der starkeren Base mischbar ist, durch Destillation aus der 
55 Mischung abgetrennt werden. Falls erforderiich kann man die freigesetzte Hilfsbase auch vom Salz der starkeren Base 

bzw. der Losung des Salzes der starkeren Base durch Hxtraktion mit einem Extraktionsmittel abtrennen. Extraktionsmit- 

tel sind z. B. Losemittel, Alkohole oder Amine. 

[0079] Falls erforderiich kann die Hilfsbase mit Wasser oder waBriger NaCi oder Na2S04-L6sung gewaschen und an- 
schlieBend getrocknet werden, z. B. durch Abtrennung von gegebenenfalls enthaltenem Wasser mit Hilfe einer Azeo- 
60 tropdestillation mit Benzol, Toluol, Xylol Butanol oder Cyclohexan. 

[0080] FaUs erforderiich, kann die Base vor erneuter Verwendung destilliert werden. 

[0081] Eine weitere Moglichkeit der Ruckfuhrung ist-, das Salz der Hilfsbase zu destillieren, wobei das Salz thermisch 
in seine Ausgangsstoffe, d. h. die freie Base und die abgefangene Saure gespalten wird. Der leichter siedende Anteil des 
Salzes wird abdestilliert, wahrend der hohersiedende im Sumpf verbleibt. Die freie Hilfsbase ist dabei entweder der 
65 Leicht- oder Hochsieder. Auf diese Weise kann z. B. l-Butylimidazolfomiiat destillativ in Ameisensaure (Kopfprodukt) 
und 1-ButylimidazoI (Sumpfprodukt) getrennt werden, wie in der EP-A 181 078 beschrieben, 

[0082] In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht anders angegeben, auf Ge- 
wichtsprozente und -ppm. 
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Beispiele 
Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung von Dieihoxyphenylphosphin (DHOPP) 5 

[0083 J In einem mit N2 inertisierten 1000 ml-Reaktor mit Impellerruhrer wurden 101,4 g Hthanol, 543 g Xylol und 
232,7 g Triethylamin vorgeiegt unci auf 50^C aufgeheizt.. Tn diese Mischung tropfte man innerhalb von 40 Minuten 
181,5 g 98,6%iges Dichlorphenylphosphin, worauf sich eine farblose, gut ruhrbare Suspension bildete. Durch Kiihlen 
wurde die Reaktionstemperatur auf SO'^C gehalten. Nach vollsrandiger Zugabe des Dichlorphenylphosphins wurde der 10 
Ansatz noch 60 Minuten bei 75 80^*0 nachgeruhrt und anschlieBend das ausgefallene Hydrochlorid abgesaugt und init 
kalrem Xylol gewaschen. Filtrat und Waschxylol wurden vereinigt (insges. 859,9 g) und mitrels GC mit internem Stan- 
dard untersuchi. Die xylolische Losung enthielt 11,8% Dieihoxyphenylphosphin, was einer Ausbeute von 51% ent- 
sprichl. 

15 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung vt>n Dieihoxyphenylphosphin (DHOPP) 

[0084] In einem mit N2 inertisierten 1000 ml-Reaktor mit Impellerruhrer wurden 90,9 g Hthanol und 382,2 g Tributy- 20 
lamin vorgeiegt und auf 70°C aufgeheizt. In diese Mischung tropfte man innerhalb von 40 Minuten 162,7 g 98,6%iges 
Dichlorphenylphosphin, worauf sich eine farblose Losung bildete, die in der Wanrie flussig war und nach Abkiihlen auf 
Ramutemperatur zu einem farblosen, kristallinem FeststofF erstarrte. Durch Kiihlen wurde die Reaktionstemperatur auf 
50°C gehalten. Nach vollsliindiger Zugabe des Dichlorphenylphosphins wurde der Ansaly. noch 60 Minuten bei 75-80°C 
nachgerulirl. Die 625,8 g Reaktionsaustrag enthielten laut GC mit internem Standard 23,7% Diethoxyphenylphosphin, 25 
was einer Ausbeute von 82,7% entspricht. 



Beispiel 1 

Herstellung von Diethoxyphenylphosphin G^EOPP) 30 

(0085] In einem mit N2 inertisierten 1000 ml-Reaktor mit Schragblattruhrer wurden 1 88,9 g (2,3 mol) 1-Methylimida- 
zolund 101,4 g (2,2 mol) Ethanol vorgeiegt. Innerhalb 90 min wurden nun 181,5 g(l,0 mol) 98, 6%iges Dichlorphenylp- 
hosphin dosiert. Dabei wurde zunachst eine Hrwarmung auf 60°C zugelassen (Dauer: 6 min) und anschlieBend durch 
Kiihlen die Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 60"C gehalten. Nach Zulaufende war der Ansatz noch flUssig, kri- 35 
stallisierte aber in der Nachriihrzeit von 45 min aus. Nach Aufheizen auf 80°C war das Reaktionsgemisch wieder restlos 
flussig. Nach weiterem einstundigen Ruhien wurde der Rulirer ausgeschaltet. Es bildeten sich rasch zwei gut getrennte 
Phasen aus. Nach Phasentrennung bei 80X wurden 199,4 g einer klaren, farblosen Oberphase (DHOPP-Gehalt nach GC: 
96,1%; Gehalt an l-Methylimidazol 1,7%) und 266,4 g Unterphase ("ionische Flussigkeit") erhalten. 

10086] Die Oberphase wurde im Vakuum Qber eine 40 cm Kolonne mit 5 mm Raschigringen destilliert. Dabei erhielt 40 
man 15,8 g eines klaren, farblosen Vorlaufs (GC: 76,9% DEOPP-<jehalt) und 177,5 g eines farblosen Hauptlaufs (GC: 
99,4% DHOPP). Tm Kolben blieben nur 4,3 g Sumpf zurUck, der nach GC noch 11,1% DEOPP enthielt. Die DHOPP- 
Ausbeute nach Desdllation betrug 95,9%. 

Beispiel 2 45 



Herstellung von Triethylphosphit (TEP) 

[0087] In einem mit N2 inertisierten 1000 ml-Reaklor mit Schragblattruhrer wurden 425 g l-Methylimidazol und 
228,1 g Hthanol vorgeiegt. Innerhalb 190 min wurden nun unter Eiskuhlung bei 23-33°C Innentemperatur 206 g Phos- 50 
phortrichlorid zugeu-opft. Die Reaktion verlief exothenii, so daB gekuhlt wurden mufite, urn diese TemperaUjr zu halten. 
Nach etwa der halben Zugabe wurde der Reaktionsansatz triibe, wobei zwei flussige Phasen erhalten wurden. Die obere 
bestand laut GC aus 90,0% Triethylphosphit, die untere aus dem Hydrochlorid des 1-Methyliniidazol. Nfor der Phasen- 
trennung wurde auf 78^C aufgeheizt. Es wurden 231,4 g einer farblosen Oberphase und 611,9 g einer klaren Unterphase 
erhalten. Die Oberphase wurde im Vakuum iiber eine 30 cm Glaskolonne mit einer Sulzer DX Packung destilliert. Es 55 
wurden 177 g Triethylphosphit mit einer Reinheit von 99% erhalten. Im Vor- und Nachlauf waren weitere 28,3 g Trie- 
thylphosphit enlhallen. Die Gesamtausbeute betrug 82,4%. 

Beispiel 3 

60 

Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

10088] In einem 250 ml Glaskolben mit Tefionblattruiirer wurden 85,7 g 2-Methylpyridin und 40,5 g Hthanol vorge- 
iegt. Unter Kiihiung wurden innerhalb 25 min 71,6 g Dichlorphenylphosphin (98,6%ig) zugetropft, so daB die Innentem- 
peratur bei 20 29°C biieb. Walirend der Zugabe fiel das Hydrochlorid des 2-Metliylpyridins aus. Nach voUstandiger 65 
Zugabe wurde der Ansatz aufgeheizt, wobei das Hydrochlorid ab etwa 70°C zu schmelzen begann. Es bildeten sich zwei 
klare, scharf getrennte flussige Phasen aus, wobei 75,5 g Oberphase und 1 15,8 g Unterphase erhalten wurden. Die Ober- 
phase enthieh 81,6% DEOPP, so dafi die Ausbeute 77,7% betrug. 
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[0089J Wurde die Unterphase mit wSfiriger Natronlauge neulralisierU so bildete sich emeut ein Zweiphasensystem aus, 
wobei die untere aus einer waBrigen Kochsalzl^sung und die obere aus dem freigesetzten 2-Methylpyndin bestand, das 
auf diese Weise durch eine einfache Fliissig-flussig-Phasentrennung zuriickgefuhrt werden konnte. 

5 Beispiel 4 

Herstellung von Hthoxydiphenylphosphin (HODPP) 

[0090] In einem mil N2 inertisierten 1000 ml-Reaktor niit Schragblattriihrer wurden 141,7 g l-Methylimidazol und 
10 76»0 g Hthanol vorgelegt, in das 31 5,8 g Chlordiphenylphosphin innerhalb 30 min getropft wurden, wobei sich zwei fliis- 
sige Phasen ausbildeten. Die Innentemperatur wurde unterhalb von 65"C gehalten. Nach vollstandiger Zugabe heizte 
man auf 75**C auf, ruhrte 45 min und trennte die Phasen, wobei 194,3 g Unter- und 332,8 g Oberphase erhalten wurden. 
Die Oberphase entliielt It. GC zu 96,6% das Produkt EODPP. Zur weiteren Aufreinigung wurde die Oberphase im Va- 
kuuiii iibcr cine Cilaskolonne mil Raschigringcn dcstillicrt, wobei 292,5 g 99,4%igcs EODPP crhallcn wurden. Zusain- 
15 men mit dem EODPP im Vorlauf betrug die Oesamtausbeute 92,2%. 

[0091] Die Unterphase, die aus dem flussigen Hydrochlorid dcs l-Methyliiiiida/.ols bestand, wurde mit 244,1 g 
25%iger Natronlauge versetzt. Urn das ausgefallene Kochsalz vollstandig zu losen, wurden weitere 94,3 g Wasser zuge- 
gebcn, bis cine klare Txisung crhallcn wurde. Nach Zugabe von 450 g n-Propanol fiel crneuL Kcx;hsa]/. aus, das nach wci- 
terer Zugabe von 69,8 g Wasser wieder in Losung gebracht wurde, Man erhielt zwei flussige Phasen, wobei die 739,3 g 
20 Oberphase 19,99% Wasser und 16.7% l-Methyliiiiidazol enthiell. Das sind 94,9% der bei der Synlhese eingeselztcn 
Menge an l-Metliylimidazol. Die 304,2 g Unterphase enthielt neben dem Kochsalz 70,6% Wasser und 2,2% 1-Methyli- 
itiida/ol. Durch emeule Hxtraklion mil n-Propanol konnle der Gehak an 1 -MethyHmidazol in der wassrigen Phase auf 
0,4% gesenkt werden. l-Methylimidazol konnte nun wiedergewonnen werden, indem das Geniisch aus Propanol und 
Wasser aus der Oberphase der ersten Hxlraklion abdestilliert wurde. 

25 

Beispiel 5 

Kontjnuiediche Herstellung von Hthoxydiphenylphosphin (EODPP) 

30 [00921 Tn einen mit Stickstoff inertisierten Reakror mit dreistufigem Schragblattruhrer wurden kontinuierlich bei 80°C 
folgende Einsatzstoffe zugefordert: 1) Mischung aus 110,7 g Ethanol und 205,8 g l-Methylimidazol 2) Chlordiphenylp- 
hosphin (99,4%ig). Strom 1) wurde mit 330 ml/h und Strom 2) mit 380 ml/h zugegeben. Beide Zulaufe erfolgten ge- 
taucht. Der Reaktor war mit einem Uberlauf ausgestattet, aus dem kontinuierlich Reaktionsgemisch ablaufen konnte. 
Das Reaktorvolumen bis zum Uberlauf betrug 710 ml. Die Reaktionstemperatur wurde auf 80°C gehalten. Um das Sy- 

35 stem ins Gleichgewicht zu bringen, wurde der Austrag der ersten 4 h verworfen. AnschlieBend wurde der Austrag iiber 
eine Z^itdauer von 1 h gesammelt und bilanziert.. Der Austrag bestand aus zwei flussigen Phasen. Tnnerhalb von einer 
Stunde wurden 497,2 g Ober- und 280,8 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 96,8% aus EODPP. Die 
Oberphase wurde an.schlieBend im Vakuum iiber eine mit Raschigringcn gefiillte Kolonne destilliert, wobei 438,2 g 
99,74%iges EODPP eriialten wurden. Zusanmien mit dem EODPP im Vorlauf beuug die Gesamtausbeute 96,7%. 

40 

Beispiel 6 

Kontinuierliche Herstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

45 [0093] In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zulaufstrome gemischt: 1) Mischung aus 
159,2g l-Methylimidazol und 85,4 g Ethanol 2) 372,8 g Chlordiphenylphosphin (99,1 %ig). Vom Strom 1) wurden 
1257 g/h zugegeben, vom Strom 2) 1928 g/h. Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf 120°C thermostadsiert. Das System wurde 5 min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend 
wurde der Austrag iiber 1 1 min gesammelt, um zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt wurde die Menge an Binsatz- 

50 stoffen durch Wiegen der Vorlagen bestimmt. Es wurden 372,8 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der Austrag be- 
stand aus zwei flussigen Phasen. In den 11 min wurden 392,2 g Ober- und 218,3 g Unterphase gesammelt Die Ober- 
phase bestand zu 96,5% aus HODPP, so daB die gaschromatographisch besdmmte Ausbeute 98,2% betrug. Die >^rweil- 
zeit der Reaktanden in der Mischkammer betrug 4 s. Dadurch etgab sich eine Raum-Zeit-Ausbeute von 0,69 
lO^kgm-V^ 

55 

Beispiel 7 

Kontinuierliche Ilerstellung von Ethoxydiphenylphosphin (EODPP) 

60 [0094] In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zulaufstrome gemischt: 1) Mischung aus 
156,7 g 1-MeLhylimidazol und 84,1 g Ethanol 2) 370,0 g Chlordiphenylphosphin (99,l%ig). Vom Strom 1) wurden 
167,5 g/h zugegeben, vom Strom 2) 257,4 g/h. Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktions- 
mischpumpe wurde auf 80"C thermos tatisiert. Das System wurde 60 min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend 
wurde der Austrag uber 87 min gesammelt, um zu bilanzieren. Walirend der Bilanzfahrt wurde die Menge an Einsatz- 

65 stoffen durch Wiegen der Vorlagen bestimml. Es wurden 370,0 g Chlordiphenylphosphin zugegeben. Der Austrag be- 
stand aus zwei flussigen Phasen. In den 87 min wurden 389,3 g Ober- und 219,2 g Unterphase gesammelt. Die Ober- 
phase bestand zu 96,8% aus EODPP, so daB die gaschromatographisch besdmmte Ausbeute 98,5% betrug. Die Verweil- 
zeit der Reaktanden in der Mischkammer betrug 30 s. 
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Beispiel 8 



Kontinuierliche Herstellung von Dietlioxyphenylphosphin (DHOPP) 

10095 J In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zulaufstrome gemischt: 1) Mischung aus 5 
237,1 g l-Methyliniidazol und 127,2 g Rthanol 2) 225,8 g Dichlorphenylphosphin. Vom Strom 1) wurden 385,6 g/h zu- 
gegeben, vom Strom 2) 239,0 g/h. Das Volumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktionsmischpumpe 
wurde auf 80®C thermostatisien. Das System wurde 30 min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend wurde der Aus- 
trag iiber 58 min gesammelt, um zu bilanzieren. Wahrend der Bilanzfahrt wurde die Menge an Einsatzstoffen durch Wie- 
gen der Vorlagen bestimmt. Hs wurden 225,8 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der Austrag bestand aus zwei fliissi- lO 
gen Phasen. In den 58 min wurden 249,0 g Ober- und 335,6 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 95,4% 
aus DHOPR so daC? die gaschromatographisch bestimmte Ausbeute 95,5% betrug. Die Verweilzeir. der Reaktanden in der 
Mischkammer beurug 20 s. 

Beispiel 9 15 

Kontinuierliche Herstellung von Diethoxyphenylphosphin (DEOPP) 

[0096] In einer Reaktionsmischpumpe wurden kontinuierlich folgende Zulaufstrome gemischt: 1) Mischung aus 
2 1 2,0 g 1 -Mclhyliinidazol und 1 1 3,7 g Hthanol 2) 201 ,7 g Dichlorphenylphosphin 3) ruckgcrahrtc Oberphase dcs Rcak- 20 
tionsaustrages. Vom Strom 1) wurden 1543,5 g/h zugegeben, vom Strom 2) 955,9 g/h, vom Strom 3) 2377 ml/h. Das Vo- 
lumen der Mischkammer betrug 3,3 ml. Der Kopf der Reaktionsmischpumpe wurde aufSO^^C ihennoslalisiert. Das Sy- 
stem wurde 5 min ins Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend wurde der Austrag iiber 12 min gesammelt, um zu bilan- 
zieren. Wahrend der Bilanzfahrt. wurde die Menge an EinsalzstolTen durch Wiegen der Vorlagen bestimmt. Rs wurden 
201,7 g Dichlorphenylphosphin zugegeben. Der Austrag bestand aus zwei flussigen Phasen, die in einem kontinuierlich 25 
betriebenen Phasen scheider getrennt wurden. Hin Teil der Oberphase wurde in den ProzeB zuruckgefiihrt. In 12 min Bi- 
lanzfahrt wurden 227,0 g Ober- und 300,6 g Unterphase gesammelt. Die Oberphase bestand zu 95,2% aus DEOPP, so 
daB die Ausbeute 97,2% betrug. Die Verweilzeit der Reaktanden in der Mischkammer betrug 2,5 s. Dadurch ei^ibt sich 
eine Raum-Zeit- Ausbeute von 0,36 10^ kgm-V*. 

30 

Beispiel 10 

Regenerierung von 1-Metliylimidazoi Hydrochlorid 

[0097] Analog zu Beispiel 1 wurden aus 1 8 1 ,5 g Dichlorphenylphosphin, 101 ,4 g Ethanol und 1 89 g 1 -Methylimidazol 35 
DROPP hergestellt, wobei 202,2 g Oberphase mit einem DHOPP-Gehalt von 93,9% und 265,5 g Unterphase anfallen. 
Die Oberphase enthalt zudem noch 3,7 g 1-MethyHmidazol. Die Unterphase wurde mit 169,6 g Paraffinol gemischt. In 
diese Mischung wurde nun 168g 50%ige Natronlauge getropft, wobei eine gut riihrbare Suspension erhalten wurde. 
Nach der Zugabe von 12,9 g Xylol und 78,4 g riickgefiihrten Xylols aus einem vorherigen Versuch, das noch 3,8 g 1 -Me- 
thylimidazol enthielt, wurde mit Hilfe von Xylol bei Wasser ausgekreist. Insgesamt wurden 132,7 g Wasser ausgekreist. 40 
Wenn kein Wasser mehr abgeschieden wurde, desliUierte man bei 30-85 mbar und 57-90"C Kopftemperatur das Xylol 
aus dem Reaktionsgemisch iiber eine 30 cm Fullkcirperkolonne, wobei 88,4 g Desrillat erhalten wurden, das 21,8 g 1- 
Methylimidazol enthielt Das Desdllat wurde im nachsten Versuch als ruckgefUhrtes Xylol wieder eingesetzt, so daB 
darin enthaltenes 1 -Methylimidazol immer wieder in den ProzeB zuruckgefiihrt wurde. Nach der Xyloldestillation wurde 
bei 30 mbar und 90"C Kopftemperatur das 1 -Methylimidazol abdesdllierL Es wurden 164,0 g 1 -Methylimidazol wieder- 45 
gewonnen, das einen Gehalt von 99,7% aufweist. Der WassergehaU des desdllierten 1-Methylimidazols betrug 0,06%. 
[0098] Der Destillationssumpf wurde nun mit 350 g Wasser versetzt, um das im WeiBol suspendierte Kochsalz zu 16- 
sen. Es bildeten sich zwei Phasen aus. Die 475,7 g Unterphase enthielten das Kochsalz und 0,3% (1,4 g) 1 -Methylimida- 
zol. Die 161,1 g Oberphase bestanden aus dem WeiB6l, das als inertes Suspendierhilfsniittel ebenfalls wieder in den Pro- 
zeB zurUckgefUhrt wurde. Von den insgesamt eingesetzten 192,8 g 1 -Methylimidazol (189,0 g frisch und 3,8 g im riick- 50 
gefuhrten Xylol) wurden 164,0 g als Reinsloff wiedergewonnen. Weitere 21,8 g befanden sich im abdesdilierten Xylol, 
das in den ProzeB zuriickgefiihrt wurde und damit erhalten bleibt. Insgesamt konnten somit 185,8 g (96%) des 1-Methy- 
limidazols zuruckgefiihrt wurden. 

Beispiel 11 55 

[0099] 51 g Essigsaure wurden in 120,8 g Cyclohexan geldst. Um die Saure wieder zu entfernen, wurden nun 69,80 g 
1 -Methylimidazol in die Losung gegeben, worauf sich ein Zweiphasengemisch, bestehend aus 119,4 g Oberphase (Cy- 
clohexan) und 122,5 g Unterphase (lonische Flussigkeit = 1-Methyhmidazoliumacetat) bildete. Wahrend der Zugabe 
von 1 -Methylimidazol stieg die Temperatur aufgrund der Salzbildung bis auf 40°C an. Durch Kuhlen mit einem Eisbad 60 
wurde die Temperatur bei der weiteren Zugabe auf 40*^C gehalten. Nach Abkuhlen konnte die Essigsaure nahezu voll- 
slandig in Form der gebildeten lonischen FlUssigkeit, die mit Cyclohexan nichl mischbar ist, von dem Losemittel iiber 
eine Flussig-Fliissig-Phasentrennung abgetrennt werden. 

Patentanspriiche 65 

1 . Verfahren zur Ablrennung von Sauren aus Reakdonsgemischen miuels einer Hilfsbase, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Hilfsbase 
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b) ein Salz mit der Saure bildet, das bei Temperaturen fiiissig ist, bei denen das Weitprodukt wahrend der Ab- 
tjennung des FIQssigsalzes nicht significant zersetzt wird und 

c) das Salz der Hilfsbase mit dem Weitprodukt oder der L5sung des Wertproduktes in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel zwei nicht mischbare fliissige Phasen ausbildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die S^ure im Reaktionsverlauf einer Phosphorylie- 
rung, Silylierung, Sulfurierung, Acylierung mit Ausnahme der Phosgenierungen, HIiminierung cxler Substitution 
freigesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfsbase zusatzlich 

d) gleichzeitig als nucleophiler Katalysator fungiert. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Salz der Hilfsbase einen 
Schmelzpunkt unterhalb von 160*'C aufweist 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Salz der Hilfsbase einen BK30)- 
Wert von mehr als 35 aufweist. 

6. Verfahren nach cincin der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Base mindeslens ein StickslofTa- 

tom enihalt. 

7. Verfahren nach eincrii der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB einc Base cingcsctzt wird ausgcwahll 
unter den Fomieln (la) bis (Ir), 
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(p) 
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30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



R\ R2, R^, r5 und R^ unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff/Ci-Cig-Alkyl, gegebenenfalls durch ein 
Oder inelirere Sauerstoff- und/oder Schwefelalome und/odcr ein oder inehrere substituierte oder unsubstituierte Imi- 
nogruppen unterbrochenes Ca-Cig-Alkyl, C6-Ci2-Aryl, C5-Ci2-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, 
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen ge- 
meinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromarischen und gegebenenfalls durch ein oder mehrere SauerstofF- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbroche- 
nen Ring bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfsbase l-n-Butylimidazol, 1- 
Metliylimidazol, 2-Methylpyridin oder 2-Ethylpyridin ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn7.eichnet, daB die Saure Salzsaure, Hssigsaure, p- 
Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure oder Trifluorniethansulfon saure ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Salz der Hilfsbase in dem Wert- 
produkt oder in der Losung des Wertproduktes in einem geeigneten Losungsmittel weniger als 20 Gew.% loslich ist. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure nicht wShrend der 
Reaktion freigesetzt wurde. 
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